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I NOM ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MANDATAIRE 
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|j RAPlPORT ttE figCtiERC^^^ 


Uniquement pour tniiTdc[m^ 


Etablissement immediat 
ou etablissement differe 


s 
□ 


Paiement echelonne de la redevance 

(en deicx versemettts) 


Uniquement pour les personnes physiques effectuant elles-memes leur propre depot 

□ Oui 

□ Non 


O REDUCTION DU TAUX 
DES REDEVANCES 


Uniquement pour les personnes physiques 

□ Requise pour la premiere fois pour cette invention (jomdreun avisde non-imposition) 

□ Obtenue anterieurement ace depot pour cette invention (joindre une copie de la 
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SEQUENCES DE NUCLEOTIDES 
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La declaration de conformite de la liste de 
sequences sur support papier avec le 
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□ 
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indiquez le nombre de pages jointes 
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Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de NNPI. 



1 er depot 



■ iNSTirur 

NATIONAL OC 
tA PROPRIETY 
INDUSTRIELtC 



26 bis, rue de Saint Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

Telephone : 33 (1) 53 04 53 04 Telecopie : 33 (1) 42 94 86 54 



1 Reserve a VtNPlt 



BREVET D'INVENTION 

CERTIFICAT D'UTILITE 

Code de la propriete intellectuelle - Uvre VI 

REQUETE EN DELIVRANCE 

Page suite N° %. / 2f . 



N° 11354*03 



BR 



/SUITE 



REMISE DES PIECES 

DATE 24 NOV 2003 
UEU 75 INPI PARIS B 



N° D*ENREGISTREMENT 
NATIONAL ATfRlBUE PAR L'INPi 



03 13752 



Cet imprime est a remplir Hsiblement a I'encre noire 



D8S29 W/010702 



Vos references pour ce dossier \faatffaiffi 


BFF 03P0553 


El DECLARATION DE PRIORITE 
OU REQUETE DU BENEFICE DE 
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DEMANDE ANT^RIEURE FRANQAISE 
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Pays ou organisation 

Hate 1|| 1 1 1 1 1 N° 


f|| DEMANDEU R (Cdchez Tune des2 cases) 


Rl Personne morale , _ y..?® r ???™L P^5^™ ****** 


Nom 

ou denomination sociale 


CENTRE NATIONAL DE ItA RECHERCHE SCIENTIFIQUE (C.N.R.S) 


Prenoms 




Forme juridique 




N° SIREN 


1 i i \ i 1 I 1 1 


Code APE-NAF 


V 1 1 I 


Domicile 
ou 

siege 


Rue 


3, rue Michel Ange 

4-'- 


Code postal et vifle 


| , | 75016 PARIS 


Pays 


FRANCE 


Nationalite 
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_ r < 
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Prenoms 




Forme Juridique 




N° SIREN 


| • . i i \ i i ' 1 


Code APE-NAF 


1 , 1 . 1 


Domicile 
ou 

siege 


Rue 




Code postal et ville 
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Pays 
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Les dendrimeres sont des macromolecules constitutes de monomeres qui 
s'associent selon un processus arborescent autour d'un cceur central 
plurifonctionnel. 

Les dendrimeres, appelees aussi « molecules cascade », sont des 
polymeres fonctionnels hautement ramifies de structure definie. Ces 
macromolecules sont effectivement des polymeres puisqu'elles sont basees sur 
I'association d'unites repetitives. Cependant, les dendrimeres different 
fondamentalement des polymeres classiques dans la mesure ou ils ont des 
proprietes propres dues a leur construction" en arborescence. Le poids 
moleculaire et la forme des dendrimeres peuvent etre precisement controles et 
toutes les fonctions sont situees a la terminaison des arborescences, formant 
une surface, ce qui les rend facilement accessibles. 

Les dendrimeres sont construits etape par etape, par la repetition d'une 
sequence de reaction permettant la multiplication de chaque unite repetitive et 
des fonctions terminales. Chaque sequence de reaction forme ce qui est appele 
une « nouvelle generation ». La construction arborescente s'effectue par la 
repetition d'une sequence de reaction qui permet I'obtention a la fin de chaque 
cycle reactionnel d'une nouvelle generation et d'un nombre croissant de 
branches identiques. Apres quelques generations, le dendrimere prend 
generalement une forme globulaire hautement ramifiee et plurifonctionnalisee 
grace aux nombreuses fonctions terminales presentes en peripheric. 

De tels polymeres ont notamment ete decrits par Launay et aL, Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl., 1994, 33, 15/16, 1589-1592, ou encore Launay et al., 
Journal of Organometallic Chemistry, 1997, 529, 51-58. 

Le traitement des surfaces, par exemple pour leur protection met en 
ceuvre le phenomene d'adhesion. Celui-ci necessite souvent la presence de 
groupes donneurs et accepteurs de liaisons hydrogene, sur la surface et/ou 
I'agent de protection. II est done desirable de mettre a disposition des agents 
presentant une forte potentialite de liaison hydrogene en tant qu'agent de 
traitement de surface. 
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Du fait de leur structure, les dendrimeres presentent une forte densite de 
terminaisons et done une forte densite fonctionnelle a leur peripherie. II a done 
ete envisage de preparer des dendrimeres fonctionnels permettant la creation 
de liaisons hydrogene dans le but de ies utiliser en tant qu'agent de traitement 
5 de surface. 

La fonction acide phosphonique ou ester methylique correspondant, et a 
fortiori Ies fonctions bis correspondantes sont particulierement propices a la 
formation de liaisons hydrogene, II est done souhaitable de preparer des 
dendrimeres presentant des terminaisons a fonction acide bisphosphonique ou 
10 derives. 

Des dendrimeres a diverses fonctions phosphorees (phosphine, 
phosphinate, phosphate, phosphonate, phosphorane, spirophosphorane) ont 
notamment ete decrits dans les articles cites ci-dessus ou la demande frangaise 
FR 95 06 281. 

15 

Toutefois, aucun dendrim£re presentant des terminaisons acide 
bisphosphonique libres, ou eventuellement sous forme de sels ou d'esters 
correspondants n'est decrit II a en effet ete jusqu'a ce jour impossible de 

.V* 

preparer de telles fonctionnalisations sur Ies dendrimeres. Plus precisement, il 
20 avait ete impossible de preparer des dendrimeres presentant la fonction acide f 

bisphosphonique. Ceci a maintenant ete rendu possible a partir de Tester 

methylique correspondant. 

Les inventeurs ont maintenant decouvert une reaction permettant 

d'acceder a ce type de fonctionnaiisation terminate de type bisester ou acide 
25 bisphosphonique sur les dendrimeres. 

Selon un premier objet, la presente invention concerne done des 
dendrimeres presentant deux fonctions terminates -PO(OX) 2 , ou X represente 
un radicate -Alkyte ou -Aryle, ou -PO(OH)2 ou les sels correspondants, a la 
30 terminaison de chaque arborescence. 

Selon un second objet, la presente invention concerne egalement le 
precede de preparation de tels dendrimeres. 
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Selon un autre objet, la presente invention concerne egalement Tutilisation 
des dendrimeres selon ['invention pour le traitement de surfaces. 

5 La presente invention concerne done des dendrimeres de generation n 

comprenant : 

- un noyau central § de valence m ; 

- eventuellement des chaines de generation en arborescence autour du 
- " noyau ; " 

10 - une chaine intermediate a Textremite de chaque chame de generation 
ou a Textremite de chaque liaison autour du noyau, !e cas echeant ; et 

- un groupe terminal a Textremite de chaque chame intermediate, le cas 
echeant, 

caracterises en ce que iedit groupe terminal est represents par la formule: 
15 -(A1)<[A2-P(=0)(OX) 2 ] 2 (T) 

ou 

-A1< represente le radical -CR< ou -Heteroatome< ; 

chacun des A2, identiques ou differents represented independamment une 
liaison simple ou une chaTne hydrocarbonee de 1 a 6 chamons, lineaire ou 
20 ramifiee, chacun desdits chamons pouvant eventuellement etre choisi parmi un 
heteroatome, de preference Tazote, chaque chamon pouvant etre 
eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisi(s) parmi - 
Alkyle, -Hal, -N0 2l -NRR 1 , -CN, -CF 3l -OH, -OAlkyle, -Aryle, -Aralkyle; 

25 X represente un radical -Alkyle, -Aryle, -H, ou /M + ou M + est un cation, 
m represente un entier superieur ou egal a 1; 
n represente un entier compris entre 0 et 12 ; 
< represente deux liaisons situees sur A1 . 

30 De preference, les dendrimeres selon Pinvention correspondent aux 

dendrimeres commerciaux auxquels a ete greffe le groupe terminal 
-(A1)<[A2-P(=0)(OX) 2 ] 2 sur leur surface. 
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Selon l , invention 1 lesdits dendrimeres commerciaux sont notamment 
choisis parmi les dendrimeres de type DAB-AM, PAMAM (Starbust® 
notamment) presentant des fonctions terminates -NH 2 , -OH ou -COOH, de type 
PMMH, teis que cyclotriphosphazene- ou thiophosphoryl-PMMH, ou encore 
5 parmi les dendrimeres phosphores tels que : 




ainsi que les generations ulterieures. 

Tous ces dendrimeres sont commercialises par Aldrich. 



10 De preference, A1 represente le radical -CH< ou -N<. 

De preference, les groupes -P(=0)(OX) 2 sont en position gem. 
De preference, X represente un radical -Alkyle, tel que -Methyle. 
De preference, A2 represente -Me-. 

Le noyau central § est constitue d'au moins un atome de valence m. 
15 Le noyau central § peut etre choisi parmi tout atome ou radical presentant 

une valence m superieure ou egale £ 1. De preference, § contient au moins un 
heteroatome, 

M + est un cation d'un atome, par exemple un atome de metal, ou un cation 
derive de tout radical susceptible d'etre stable sous forme de cation. Ledit 
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cation peut §tre notamment choisi parmi les sels de base azotee, notamment 
les sels d'ammonium, seuls ou en melange, notamment avec les tensio-actifs 
cationiques. 

De preference, M + represente un cation d'element du groupe IA, HA, MB ou 
5 IIIA de la classification periodique ; de preference, M est choisi parmi les 
atomes de sodium, potassium, calcium, baryum, zinc, magnesium, lithium et 
aluminium, encore plus preferentiellement le sodium, le lithium et le potassium. 
Selon un autre aspect prefere, M + represente le cation d'une base azotee, 
tel que HNEt 3 + . 

10 De preference, le noyau § est choisi parmi les groupes suivants : 

\ / N P. 

, N' P -N -|S ft 

s=p r >V p c '""7- 





De preference, le noyau central § est de formule 



\ / 
' P V' P \ 



15 

m represente un entier compris entre 1 et 8 ; encore plus 
preferentiellement compris entre 3 et 8, plus particulierement 3, 4 ou 6 ; 

n represente le nombre de generations du dendrimere ; il represente un 
20 entier compris entre 0 et 12 ; de preference compris entre 0 et 3 ; 

Les chaTnes de generation sont choisies parmi toute chaTne 
hydrocarbonee de 1 a 12 chamons, lineaire ou ramifiee, contenant 
eventuellement une ou plusieurs double ou triple liaison, chacun desdits 
25 chamons pouvant eventuellement etre choisi parmi un heteroatome, un groupe 
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Aryle, Heteroaryle, >C=0, >C=NR, chaque chaTnon pouvant etre 
eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisi(s) parmi - 
Alkyle, -Hal, -N0 2 , -NRR', -CN, -CF 3 , -OH, -OAlkyle, -Aryle, -Aralkyle. 
ou 

R et R', identiques ou differents, representent independamment un atome 
d'hydrogene ou un radical -Alkyle, -Aryle, -Aralkyle ; 

De preference, les chaTnes de generation, identiques ou differentes, sont 
representees par la formule : 

-A-B-C(D)=N-N(E)-(P(=G))< (C1) 

ou : 

A represente un atome d'oxygene, soufre, phosphore ou un radical 
-NR- ; 

B represente un radical -Aryle-, -Heteroaryle-, -Alkyle-, chacun pouvant 
etre eventuellement substitue par un atome d'Halogene ou un radical -N0 2 , 
-NRR', -CN, -CF 3 , -OH, -Alkyle, -Aryle, -Aralkyle ; 

C represente I'atome de carbone, 

D et E, identiques ou differents, representent independamment un atome 
d'hydrogene, un radical -Alkyle, -OAlkyle, -Aryle, -Aralkyle, chacun pouvant etre 
eventuellement substitue par un atome d'Halogene ou un radical -N0 2 , -NRR', - 
CN, -CF 3 , -OH, -Alkyle, -Aryle, -Aralkyle ; 

G represente un atome de soufre, oxygene, azote, Soufre, Selenium, 

Tellure ou un radical =NR ; 

N represente I'atome d'azote ; 

P represente I'atome de phosphore. 

De preference, dans la formule generale (C1) ci-dessus, A represente un 
atome d'oxygene. 

De preference, dans la formule generale (C1) ci-dessus, B represente un 
noyau phenyle, eventuellement substitue par un atome d'halogene ou un 
radical -N0 2 . -NRR, -CN, -CF 3 , -OH, -Alkyle, -Aryle, -Aralkyle ; encore plus 
preferentiellement, B represente un noyau phenyle non substitue. 
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De preference, dans la formule generate (C1) citee ci-dessus, D 
represente un atome d'hydrogene. 

De preference, dans la formule generate (C1) citee ci-dessus, E 
represente un radical -Alkyie. 

De preference, dans la formule generate (C1) ci-dessus, G represente un 
atome de soufre. 

Selon un autre aspect prefere, les chaTnes de generation sont 

representees par la formule : - - - 

-A'-(C=0)-N(R)-B'-N< (C1 1 ) 

ou 

A 1 et B 1 represented independamment un radical -Alkyie, -Alkenyle, - 
Alkynyle, chacun eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants 
choisi(s) parmi -Alkyie, -Hal, -N0 2 , 

-NRR\ -CN, -CF 3 , -OH, -OAIkyie, -Aryle, -Aralkyle ; 

R, R' sont definis comme precedemment 

De preference, A' represente -Alkyie-, encore plus preferentiellement 
-Ethyle. De preference, B' represente -Alkyie-, encore plus preferentiellement 
-Ethyle. 

De preference, R represente un atome d'hydrogene. 

Selon un autre aspect prefere, les chaTnes de generation sont 
representees par la formule : 

-A"-N< (C1") 

ou 

A" represente un radical -Alkyie, -Alkenyle, -Alkynyle, chacun 
eventuellement substitue par un ou. plusieurs substituants choisi(s) parmi - 
Alkyie, -Hal, -N0 2l -NRR', -CN, -CF 3 , -OH, 

-OAlkyle, -Aryle, -Aralkyle, ou RR* sont definis comme precedemment 

De preference, A" represente -Alkyie-, encore plus preferentiellement 
-Propyle-. 
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Selon un autre aspect prefere, les dendrimeres selon l'invention de 
generation 1 ne comprennent pas de chaTne de generation. Notamment, dans 
le cas ou la chaine de generation est representee par les formules (CT) ou 
(C1"), ies dendrimeres correspondents de generation 1 ne comprennent pas de 
5 chaTne de generation. 

Les chaTnes intermediaires sont choisies parmi toute chaTne 
hydrocarbonee de 1 a 12 chaTnons, lineaire ou ramifiee, contenant 
eventuellement une ou plusieurs double ou triple liaison, chacun desdits 

10 chaTnons pouvant eventuellement etre choisi parmi un heteroatome, un groupe 
Aryle, Heteroaryle, >C=0, >C=NR, chaque chamon pouvant etre 
eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisi(s) parmi 
-Alkyle, -Hal, -N0 2> -NRR\ -CN, -CF 3 , -OH, -OAlkyle, -Aryle, -Aralkyle, 
ou RR' sont definis comme precedemment 

15 De preference, les chaTnes intermediaires presentent une simple liaison a 
ieur extremite. 

De preference, les chaTnes intermediaires, identiques ou differentes, sont 
representees par la formule : 
20 -J-K-L- (C2) 

ou 

J represente un atome d'oxygene, soufre, ou un radical -NR- ; 
K represente un radical -Aryle-, -Heteroaryle-, -Aikyle-, chacun pouvant 
etre eventuellement substitue par un atome d'Halogene ou un radical -N0 2l 
25 -NRR\ -CN, -CF 3 , -OH, -Alkyle, -Aryle, -Aralkyle ; 

L represente une chaTne hydrocarbonee de 1 a 6 chaTnons, lineaire ou 
ramifiee, contenant Eventuellement une ou plusieurs double ou triple liaison, 
chacun desdits chaTnons pouvant eventuellement etre un heteroatome, chaque 
chaTnon pouvant etre eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants 
30 choisi(s) parmi -Alkyle, -Hal, -N0 2l -NRR\ -CN, -CF 3 , -OH, -OAlkyle, -Aryle, 
-Aralkyle, 

ou RR' sont definis comme precedemment 
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De preference, dans la formule (C2) ci-dessus, J represente un atome 
d'oxygene. 

De preference, dans la formule (C2) ci-dessus, K represente un noyau 
phenyle, eventuellement substitue ; encore plus preferentiellement, K 
represente un noyau phenyle non substitue. 

De preference, dans la formule (C2) ci-dessus, L represente un radical 
-(Alk)a-, ou L represente le radical -C(D)=N-N(E)-(Alk) a -, 

ou C represente un atome de carbone, - 

D et E, identiques ou differents, represented independamment un atome 

d'hydrogene, un radical -Alkyle, -OAlkyle, -Aryle, -Aralkyle, chacun pouvant etre 

eventuellement substitue par un atome d'Halogene ou un radical -N0 2l -NRR', 

-CN, -CF 3 , -OH, -Alkyle, -Aryle, -Aralkyle ; 
a represente 0 ou 1 ; 
R, R' sont definis comme precedemment. 

Selon un autre aspect prefere, les chaines intermediaires sont 
representees par la formule 

-A*-(C=0)-N(R)-B'- (C2*) 
ou A', B', R, R' sont definis comme precedemment. 

De preference, A' represente -Alkyle- ; encore plus preferentiellement 
-Ethyle-. 

De preference, B* represente -Alkyle- ; encore plus preferentiellement 
-Ethyle-. 

De preference, R represente un atome d'hydrogene. 

Selon un autre aspect prefere, les chaines intermediaires sont 
representees par la formule 

-A"- (C2 n ) 

ou 

A" est defini comme precedemment. 
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De preference, A" represente un radical -Alkyle- ; encore plus 
preferentiellement -Propyle-. 

De preference, les chaTnes de generation sont identiques. 
5 De preference, dans les formules (C1) et (C2) citees ci-dessus, J et K sont 

respectivement egaux a A, B. 

De preference, les dendrimeres selon I'invention peuvent §tre representes 
par la formule (1-1 i) suivante : 
10 §-{{A-B-C(D)=N-N(E)-(P(=G))<} n [J-K-(Alk) a -N<[A2-P(=0)(OX) 2 ] 2 ] 2 } m (1-1 i) 

dans laquelle : 

§, A, B, C, D, E, G, N, P, J, K, X, A2, m, n sont defmis comme 
precedemment, {}" designe la structure en arborescence des chaTnes de 
generation n dudit dendrimere, et a represente 0 ou 1 ; de preference, A2 
15 represente un radical -Alkyle-. 

De preference, les dendrimeres selon ('invention peuvent etre representes 

par la formule (1-1 ii) suivante : 

§^A-B-C(D)=N-N(E)-(P(=G))<} n [J-K-C(D)=N-N(E)-(Alk) a -CH<[A2- 

20 P(=0)(OX) 2 ]2] 2 }m (M ») 

dans laquelle : 

§ ( A, B, C, D, E, G, N, P, J, K, X, A2, m, n sont definis comme 
precedemment, {}" designe la structure en arborescence des chaTnes de 
generation n dudit dendrimere, et a represente 0 ou 1 ; de preference, A2 
25 represente une liaison simple. 

Selon un autre aspect prefere, les dendrimeres selon I'invention peuvent 
etre representes par la formule (I-2) suivante : 

H{A , -(C=0)-N(R)-B , -N<} n [A2-P(=0)(OX) 2 l 2 ]2}m (1-2) 
30 dans laquelle : 
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§, A', B\ C, N, P, X, A2, m, n sont definis comme precedemment et {}" 
designe la structure en arborescence des chames de generation n dudit 
dendrimere. 

5 Selon un autre aspect prefere, les dendrimeres selon I'invention peuvent 

etre represents par la formule (1-3) suivante : 

§-{{A"-N<} n [A2-P(=0)(OX) 2 ] 2 ] 2 } m (1-3) 

dans laquelle : 

§, A", N, P ; X, A2, m, n sont definis comme precedemment ef {} n designe 
10 la structure en arborescence des chaTnes de generation n dudit dendrimere. 

Selon la presente invention, le radical -Alk, -Alkyle ou -Alkyle- represente 
un radical alkyle, c'est-a-dire un radical hydrocarbone et sature, en chaTne 
droite ou ramifiee, de 1 a 20 atomes de carbone, de preference de 1 a 5 
15 atomes de carbone. 

On peut notamment citer, lorsqu'ils sont lineaires, les radicaux methyle, 
ethyle, propyle, butyle, pentyle, hexyle, octyle, nonyle, decyle, dodecyle, 
hexadecyle, et octadecyle. 

On peut notamment citer, lorsqu'ils sont ramifies ou substitues par un ou 
20 plusieurs radical alkyle, les radicaux isopropyle, tert-butyl, 2-ethylhexyle, 
2-methylbutyle, 2-methylpentyle, 1-methylpentyle et 3-methylheptyle. 

-Alkenyle ou -Alkenyle- designe un groupe hydrocarbone aliphatique qui 
contient au moins une double liaison carbone-carbone et qui peut etre lineaire 

25 ou ramifie ayant environ 2 a environ 15 atomes de carbone dans la chaine. Des 
groupes alcenyle preferes ont 2 a environ 12 atomes de carbone dans la 
chaTne ; et plus encore de preference environ 2 a environ 4 atomes de carbone 
dans la chaTne. Ramifie signifie qu'un ou plusieurs groupes alkyle inferieurs, 
tels que le methyle, I'ethyle ou le propyle, sont lies a une chaTne alkenyle 

30 lineaire. Des exemples types de groupes alcenyle comprennent I'ethenyle, le 
propenyle, le n-butenyle, IV-butenyle, le 3-methylbut-2-enyle, le n-pentenyle, 
I'heptenyle, I'octenyle, le cyclohexylbutenyle et le decenyle. 
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-Alkynyle ou -Alkynyle- designe un groupe hydrocarbone aliphatique qui 
contient au moins une triple liaison carbone-carbone et qui peut etre lineaire ou 
ramifie ayant 2 a environ 15 atomes de carbone dans la chaTne. Des groupes 
alcynyle preferes ont 2 a environ 12 atomes de carbone dans la chaTne ; et plus 

5 encore de preference environ 2 a environ 4 atomes de carbone dans la chaTne. 
Ramifie signifie qu'un ou piusieurs groupes alkyle inferieurs, tels que le 
methyle, I'ethyle ou le propyle, sont lies a une chaTne alcynyle lineaire. Des 
exemples types de groupes alcynyle comprennent I'ethynyle, le propynyle, le n- 
butynyle, le 2-butynyle, le 3-methytbutynyle, le n-pentynyle, I'heptynyle, 

10 I'octynyle et le decynyle. 

Parmi les atomes d'Halogfene (Hal), on cite plus particulierement les 
atomes de fluor, de chlore, de brome et d'iode, de preference le fluor. 

Le radical -Aryle ou -Aryle- represente un radical Aryle, c'est-a-dire un 
15 systeme aromatique hydrocarbone, mono ou bicyclique de 6 a 10 atomes de 
carbone. 

Parmi les radicaux Aryle, on peut notamment citer le radical phenyle ou 
naphtyle. 

Parmi les radicaux -Aralkyle (-Alkyle Aryle), on peut notamment citer le 
20 radical benzyle ou phenetyle. 

Le terme « Heteroatome » designe Tatome d^zote, d'oxygene, de 
phosphore, de siiicium ou de soufre. 

-Heteroaryle ou -Heteroaryle- designe un radical Heteroaryle, c'est-a-dire 
un systeme aromatique comprenant un ou piusieurs heteroatomes choisis 

25 parmi I'azote, I'oxygene ou le soufre, mono ou bicyclique, de 5 a 10 atomes de 
carbone. Parmi les radicaux Heteroaryles, on pourra citer le pyrazinyle, le 
thienyle, I'oxazolyle, le furazanyle, le pyrrolyle, le 1 ,2,4-thiadiazolyle, le 
naphthyridinyle, le pyridazinyle, le quinoxalinyle, le phtalazinyle, rimidazo[1,2- 
ajpyridine, rimidazo[2,1-b]thiazolyle, le cinnolinyle, le triazinyle, le 

30 benzofurazanyle, Tazaindolyle, le benzimidazolyle, le benzothienyle, le 
thienopyridyle, le thienopyrimidinyle, le pyrrolopyridyle, Timidazopyridyle, le 
benzoazaindole, le 1 ,2,4-triazinyle, le benzothiazolyle, le furanyle, Timidazoiyle, 
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Tindolyle, !e triazolyle, le tetrazolyle, Tindolizinyle, Tisoxazolyle, Tisoquinolinyle, 
Tisothiazolyle, Toxadiazolyie, le pyrazinyle, le pyridazinyle, le pyrazolyle, le 
pyridyle, le pyrimidinyle, le purinyle, le quinazolinyle, le quinolinyle, 
Tisoquinolyle, le 1,3,4-thiadiazolyle, le thiazolyle 1 le triazinyle, Tisothiazolyle, le 
5 carbazolyle, ainsi que les groupes correspondants issus de leur fusion ou de la 
fusion avec le noyau phenyle. Les groupes Heteroaryle preferes comprennent 
le thienyle, le pyrrolyle, le quinoxalinyle, le furanyle, Timidazolyle, Tindolyie, 
Tisoxazolyle, Tisothiazolyle, le pyrazinyle, le pyridazinyle, le pyrazolyle, le 

pyridyle, le pyrimidinyle, le quinazolinyle, le quinolinyle,- le thiazolyle,- le 

10 carbazolyle, le thiadiazolyle, et les groupes issus de la fusion avec un noyau 
phenyle, et plus particulierement le quinolynyle, le carbazolyle, le thiadiazolyle. 

Selon Tinvention, on entend par « dendrimere correspondant » le 
dendrimere de meme generation possedant les memes noyaux, chaTnes de 
generation, chaTnes intermediaires et des groupes terminaux distincts. 

15 Les sels des composes selon Tinvention font reference aux seis d'addition 

des composes de la presente invention. Ces sels peuvent etre prepares in situ 
pendant Tisolement final et la purification des composes. Les sels d'addition 
peuvent etre prepares en faisant reagir separement le compose purifie sous sa 
forme acide avec une base organique ou inorganique et en isolant le sel ainsi 

20 forme. Les sels d'addition comprennent les sels amines et metalliques. Les sels 
metalliques adaptes comprennent les sels de sodium, potassium, calcium, 
baryum, zinc, magnesium et aluminium. Les sels de sodium et de potassium 
sont preferes. Les sels d'addition inorganiques de base adaptes sont prepares 
a partir de bases metalliques qui comprennent hydrure de sodium, hydroxyde 

25 de sodium, hydroxyde de potassium, hydroxyde de calcium, hydroxyde 
d'aluminium, hydroxyde de lithium, hydroxyde de magnesium, hydroxyde de 
zinc. 

Selon un autre objet, la presente invention concerne egalement le procede 
30 de preparation des dendrimeres cites ci-dessus. 

Les composes de Tinvention peuvent etre prepares par application ou 
adaptation de toute methode connue en soi de et/ou a la portee de Thomme du 
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metier permettant !e greffage de fonctions -PO^, particulierement -(A1)<[A2- 
P(=0)(OX) 2 ] 2 , notamment celles decrites par Larock dans Comprehensive 
Organic Transformations, VCH Pub., 1989, ou par application ou adaptation 
des precedes decrits dans ies exemples qui suivent. 

5 Dans Ies reactions decrites ci-apres, il peut etre necessaire de proteger 

Ies groupes fonctionneis reactifs, par exemples ies groupes hydroxy, amino, 
imino, thio, carboxy, lorsqu'ils sont souhaites dans le produit final, pour eviter 
leur participation indesirable dans Ies reactions. Les groupes de protection 
traditionnels peuvent etre utilises conformement a la pratique standard, pour 

10 des exemples voir T.W. Green et P.G.M. Wuts dans Protective Groups in 
Organic Chemistry , John Wiley and Sons, 1991 ; J.F.W. McOmie in Protective 
Groups in Organic Chemistry, Plenum Press, 1973. 

Selon Tinvention, le precede de preparation d'un dendrimere selon 
15 Tinvention comprenant le groupe terminal ~A 1 <[A2-P(=0)(OX) 2 32 comprend : 

(i) la reaction du dendrimere correspondant presentant une fonction 
terminate -CHO, -CH=NR, -NH 2 ou -P(=G)CI 2 

avec un compose correspondant presentant une ou deux fonctionnalites : 
--PO3X2 ; - 
20 (ii) suivie eventuellement, lorsque X represente H ou M, de Tetape 

consistant a transformer le dendrimere obtenu en (i) presentant une terminaison 
-P0 3 Me 2 en le dendrimere correspondant presentant une terminaison 
-AK[A2-P(=0)(OH) 2 ]2, 

25 (iii) suivie eventuellement, lorsque X represente M f de Petape consistant a 

transformer le dendrimere obtenu en (ii) presentant une terminaison -A1<[A2- 
P(=0)(OH) 2 ] 2 en le sel du dendrimere correspondant presentant une 
terminaison -A1 <[A2~P(=0)(OM) 2 ] 2 . 

30 Les dendrimeres correspondants de depart sont disponibles 

commercialement (Aldrich) ou peuvent etre prepares selon des methodes 
connues en soi. 
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Plus precisement, selon I'invention, I'etape (i) peut etre operee selon les 
alternatives suivantes : 

5 Selon une premiere alternative, lorsque le dendrimere selon I'invention est 

represents par la formule (1-1 i) 

§-{{A-B-C(D)=N-N(E)-(P(=G))<} n [J-K-(Alk) a -N<[A2-P(=0)(OX) 2 ] 2 ] 2 } m (l-1i) 
dans laquelle §, A, B, C, D, E, G, N, P, J, K, A2, Alk, X, a, m, n, < sont definis 

comme precedemment, — — 

10 I'etape (i) comprend la reaction sur le dendrimere correspondant de meme 

generation n de formule 

§-{{A-B-C(D)=N-N(E)-(P(=G))<Y 2 } n (11-1 i) 
ou Y represente -CI ; 

d'un compose de formule H-J-K-(Alk) a -N<[A2-P(=0)(OX) 2 ] 2 (III) 

15 

Cette reaction est effectuee sous agitation, en solution dans un solvant 
polaire, aprotique, tel que le THF, I'acetonitrile, le chloroforme, le 
dichloromethane, le DMF ou I'acetone, de preference le THF, en presence 
d'une base organique ou inorganique, telle que le carbonate de cesium, a 
20 temperature comprise entre -80°C et 100°C, de preference a temperature 
ambiante. 

De preference, dans la formule (11-1 i), G represente S. 

De preference, les dendrimeres de formule (11-1 i) sont choisis parmi : 
25 SPCI 3 , P3N3CI6, 
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Seion une seconde alternative, lorsque le dendrimere selon Invention est 

represents par la formule (1-2) ou (1-3) : 

§ ^{ A '-(C=0)-N(R)-B'-N<} n [A2-P(=0)(OX) 2 ] 2 ] 2 }m (1-2) 

ou 

5 §-{{A"-N<} n [A2-P(=0)(OX)2l 2 ] 2 }m (1-3) 

dans lesquelles §, A', A", B\ B», C, N, P, A2. X, m. n, < sent definis comme 
precedemment, I'etape (i) comprend la reaction sur ie dendrimere 
correspondant de meme generation n de formule 

§ ^ {A -_(C=0)-N(R)-B , -NH 2 } n } m (U-2) 

10 ou 

§-{{-A"-NH 2 } n }m (»-3) 
d'un compose de formule H-P(=0)(OX) 2 (IV) , 

en presence d'un compose de formule H-A2-(C=0)H (V) correspondant. 
15 Cette reaction est effectuee sous agitation, eventuellement dilue en 

solution aqueuse, a temperature comprise entre -5°C et la temperature de 
reflux du melange. 

Les composes de formule (IV) et (V) sont disponibles commercialement 
20 (Aldrich) ou peuvent etre prepares selon des methodes connues en soi. 

Les dendrimeres de formule (11-2) et (11-3) sont disponibles 
commercialement (Aldrich). lis sont de preference de type DAB ou PAMAM 
mentionnes plus haut. 
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Selon une troisieme alternative, lorsque le dendrimere selon Invention est 

represents par la formule (1-1 ii) 

§ - {{ A-B-C(D)=N-N(E)-(P(=G))<} n [J-K-C(D)=N-N(E)-(Alk) a -CH<[A2- 

P(=0)(OX) 2 ] 2 ]2}m (Mil) 

dans laquelle : 

30 §. A, B, C, D, E, G, N, P, J, K, L, X, A2, m, n, a sont definis comme 

precedemment, 
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I'etape (i) comprend la reaction sur le dendrimere correspondant de 
formule 

§_({A-B-C(D)=N-N(E)-(P(=G))<} n -[J-K-L'] 2 } m (11-1 ii) 

ou U represente un radical -CHO ; 
5 d'un compose de formule (Alk') a -CH-[A2-P(=0)(OX) 2 ] (VI) 

ou Alk ' correspondant a Alk defini precedemment dans la formule (1-1 ii) 
represente un radical Alkenyle en presence d'un compose de formule 

H3C-NH-NH2 (VII) 

10 Cette reaction peut etre effectuee par application ou adaptation de la 

methode decrite dans J. Org. Chem., 1977, 62, 4834. 

De preference, on opere en milieu solvant aprotique, polaire tel que le 
THF, le chloroforme, le dichloromethane, ou I'acetonitrile, de preference 
15 CH 2 CI 2 , par ajout simultane du (VI) et (VII) au dendrimere a une temperature 
comprise entre -80°C et 50°C, de preference environ 0°C. 

Les composes de formule (VI) et (VII) sont disponibles commercialement 
ou peuvent etre prepares selon des methodes connues en soi. 

20 De preference, les dendrimeres de formule (Il-1ii) sont choisis parmi : 

SPCfe. P 3 N 3 CI 6i 
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Pour obtenir un compose d'un dendrimere selon invention ou X=H ou M. 
,-etape (i) est effectuee de preference avec un reactif de formule (111), (IV) ou 
(VI) ou X=Me. On effectue ensuite I'etape (ii) a partir du compose de formule (I- 
1i), (I-2), (I-3), (Mii) obtenu en (i) ou X=Me. 

De preference, I'etape (ii) est effectuee : 

- par action d'halogenure de trimethylsilane, de preference le bromure de 
trimethylsilane (Me 3 SiBr), dans un solvant organique aprotique, polaire, te. que 
racetonitrile, le chloroforme, ou le dichloromethane de preference I'acetonrtnle. 
De preference, on opere par ajout lent d'halogenure de trimethylsilane, en 
maintenant le melange reactionnel a temperature comprise entre -80°C et 
50°C de preference, a environ 0°C. 

- suivie de Taction de MeOH anhydre, ajoute au melange reactionnel. 

Dans I'etape (Hi), les sels d'acides des composes selon Invention peuvent . 
etre obtenus a partir des composes selon I'invention presentant un groupe . 
terminal dans lequel X represente un atome d'hydrogene, par I'application ou 
radaptation de precedes connus, par addition d'une base. De preference, on , 
opere en solution, sous agitation, dans un solvant convenable, prot.que ou 
aprotique, polaire, tel que le THF, le chloroforme le dichloromethane, le DMF, 
racetonitrile, les alcools, 1'eau, de preference 1'eau, en presence d'une base 
organique ou inorganique, telle que I'hydroxyde de sodium, de lithium ou de 
potassium, selon le sel desire. 

Lorsqu'on utilise des dendrimeres de depart presentant des groupes 
terminaux differents des fonctions terminates decrites plus haut pour les 
dendrimeres de formule (ll-1i). (IMii), 0«) °" 0«). le P^de selon I'invention 
comprend I'etape preliminaire supplementaire permettant de transformer lesdrts 
groupes en lesdites fonctions requises. Par exemple, dans te cas de 
dendrimeres presentant des groupes terminaux de type acide carboxyiique ou 
hydroxyle il soffit d'effectuer toute reaction permettant de convertir lesdrts 
groupes de type acide carboxyiique ou hydroxyle en les fonctions de type -NH 2 , 
-CHO, -CH=NR ou -PSCI 2 correspondantes aux dendrimeres de formule 
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(11-1 ii), (II-2) ou (II-3). De telles reactions sont connues de I'homme du metier 
et/ou peuvent etre effectives par application ou adaptation de celles discutees 
par Larock et a I (supra). 

5 Pour obtenir un dendrimere selon I'invention de generation 0, les reactions 

ci-dessus peuvent etre effectuee de la meme facon en operant a partir du 
noyau, presentant la fonctionnalite requise. Par exemple, les reactions de 
generation peuvent etre effectuees en operant a partir d'un noyau PSCI 3 , 

P 3 N 3 CI 6 , P4N4CI3. ou - - - ' .. ' 

0 NH 2 ^^^^ NH 2 



Les composes de formule (III) sont nouveaux et font done egalement 
partie de la presente invention. 

La presente invention concerne done egalement les composes de formule 

15 (III): 

H-J-K-(Alk) a -N<[A2-P(=0)(OX) 2 ] 2 (III) 

dans laquelle 

X represente H, un radical -Alkyle, -Aryle ou M + ou M + represente un 
cation ; 

J represente un atome d'oxygene, soufre, ou un radical 
-NR- ; 

K represente un radical -Aryle-, -Heteroaryle-, -Alkyle-, chacun pouvant 
§tre eventuellement substitue par un atome d'Halogene ou un radical 
-N0 2 , -NRR', -CN, -CF 3 , -OH, -Alkyle, -Aryle, -Aralkyle ; 
chacun des A2, identiques ou differents representent independamment une 
liaison simple ou une chalne hydrocarbonee de 1 a 6 chamons, lineaire ou 
ramifiee, chacun desdits chaTnons pouvant eventuellement etre choisi parmi un 
heteroatome, de preference I'azote, chaque chainon pouvant etre 
eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisi(s) parmi - 
Alkyle, -Hal, -N0 2 , -NRR', -CN, -CF 3l -OH, -OAlkyle, -Aryle, -Aralkyle; 
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-Alk- represente un radical alkyle ; 
a represente 0 ou 1 . 

De preference, dans la formule (III) ci-dessus, J represente un atome 
5 d'oxygene. 

De preference, dans la formule (III) ci-dessus, K represente un noyau 
phenyle, eventuellement substitue ; encore plus preferentiellement, K 
represente un noyau phenyle non substitue. 

De preference, dans la formule (III) ci-dessus, -Alk- represente un radical 
10 -Ethyle-. 

De preference, dans la formule (III) ci-dessus, A2 represente un radical - 
Alkyle-, encore plus preferentiellement, -Methyle-. 

De preference, dans la formule (HI) ci-dessus, X represente -H ou -Me. 
Les composes de formule (111) peuvent etre obtenus a partir d'un compose 
15 de formule (VIII) de la facon suivante : 

H-J-K-(Alk) a -NH 2 (VIII) + H-A2'-(C=0)H (V) + H-P(=0)(OX) 2 (IV) 
-> H-J-K-(Alk)a-N<[A2-P0 3 X 2 ]2 (HI) 

ou, dans la formule (V), -A2'- est un radical correspondant a A2. 

20 

Cette reaction est effectuee par application ou adaptation de methode 
connue en soi, notamment decrite dans I. Linzaga et al., Tetrahedron 2002, 58, 
8973-8978. On opere notamment par ajout lent, des composes (VIM) et (IV), 
puis du compose (V), eventuellement dilue en solution aqueuse, de preference 
25 a temperature comprise entre -5 et 25°C, de preference a environ 0°C. Puis on 
laisse le melange reactionnel s'ajuster a la temperature ambiante, puis 
eventuellement reagir sous reflux. 

Dans la description du procede ci-dessus, deux groupes sont dits 
30 « correspondents » lorsque ils sont respectivement inclus dans un produit de 
depart et d'arrivee, et leur structure est identique et peut se deduire I'une de 
I'autre. 
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Eventuellement, led it procede peut egalement comprendre I'etape 
consistant a isoler le produit obtenu a I'issu des etapes (i), (ii), et/ou (iii). 

Le compose ainsi prepare peut etre recupere a partir du melange de la 
reaction par les moyens traditionnels. Par exemple, les composes peuvent etre 
recuperes en distillant le solvant du melange de la reaction ou si necessaire 
apres distillation du solvant du melange de la solution, en versant le reste dans 
de I'eau suivi par une extraction avec un solvant organique immiscible dans 
I'eau, et en distillant le solvant de I'extrait. En outre, le produit peut, si on le 
souhaite, etre encore purifie par diverses techniques, telles que la 
recristallisation, la reprecipitation ou les diverses techniques de 
chromatographie, notamment la chromatographie sur colonne ou la 
chromatographie en couche mince preparative. 

II sera apprecie que les composes utiles selon la presente invention 
puissent contenir des centres asymetriques. Ces centres asymetriques peuvent 
etre independamment en configuration R ou S. II apparaTtra a I'homme du 
metier que certains composes utiles selon I'invention peuvent egalement 
presenter une isomerie geometrique. On doit comprendre que la presente 
invention comprend des isomeres geometriques individuels et des 
stereoisomeres et des melanges de ceux-ci, incluant des melanges 
racemiques, de composes de formule (I) ci-dessus. Ces isomeres peuvent etre 
separes de leurs melanges, par ('application ou I'adaptation de precedes 
connus, par exemple des techniques de chromatographie ou des techniques de 
recristallisation, ou ils sont prepares separement a partir des isomeres 
appropries de leurs intermediaires. 

Aux fins de ce texte, il est entendu que les formes tautomeriques sont 
comprises dans la citation d'un groupe donne, par exemple thio/mercapto ou 
oxo/hydroxy. 

Les composes utiles selon la presente invention peuvent etre facilement 
prepares, ou formes pendant le processus de I'invention, sous forme de 
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solvates (par exemple hydrates). Les hydrates des composes utiles selon la 
presente invention peuvent etre facilement prepares par la reorganisation dans 
un melange de solvant aqueux/organique, en utilisant des solvants organiques 
tels que dioxane, tetrahydrofuranne ou methanol. 

Les produits de base ou les intermediates peuvent etre prepares par 
Implication ou 1'adaptation de precedes connus, par exemple des procedes 
tels que decrits dans les Exemples de Reference ou leurs equivalents 
chimiques evidents. 

Les inventeurs ont decouvert que les dendrimeres selon ('invention 
presented des proprietes particulierement avantageuses permettant le 
traitement de surface, notamment les surfaces metalliques ou a base de 
silicium, ou a base d'oxydes, tels que les oxydes de titane, de zirconium, etc.... 
lis peuvent notamment etre utilises a titre d'additif dans toute composition 
destinee au contact ou au traitement desdites surfaces, lis peuvent notamment 
etre utilises a titre. d'agent anti-corrosion, agent de lubrification, agent anti-tartre, 
ou encore comme agent retardateur de feu, notamment pour les polymeres 
plastiques. 
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EXEMPLES 

General ites 

Les reactions ont ete realisees sous atmosphere d'argon sec (argon U, Air 
Liquide). Les solvants suivants ont ete seches et distilles sous argon 
immediatement avant usage selon les techniques decrites dans la litterature 1 : 
tetrahydrofuranne, dichloromethane, acetonitrile, pentane, toluene, ether 
diethylique, chloroforme, triethylamine, pyridine. 

Les chromatographies sur couche mince ont ete realisees sur des plaques 
30 d'aluminium enduites de silice de type Merck Kieselgel 60F 2M . 



1 D. D. Perrin; W. L. F. Armarego Purification of Laboratory Chemicals, Third Edition; Press, P. 
Ed.: Oxford, 1988. 
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Les spectres de RMN ont ete enregistres sur des appareils Broker 
(AC200, AM250, DPX 300). Les deplacements chimiques sont exprimes en 
parties par million (ppm) par rapport a I'acide phosphorique a 85 % dans I'eau 
pour la RMN 31 P et par rapport au tetramethylsilane pour la RMN 1 H et 13 C. Les 
5 abreviations suivantes ont ete utilisees pour exprimer la multiplied des signaux 
: s (singulet), d (doublet), dl (doublet large), dd (doublet dedouble), syst.AB 
(systeme AB), t (triplet), td (triplet dedouble), q (quadruplet), hept (heptuplet), m 
(multiplet non resolu). 

La spectroscopic vibrationnelle dans I'infrarouge a ete realisee sur un 
10 spectrometre Perkin Elmer FT 1725x. La spectroscopie UV-visible a ete 
realisee sur un appareil HP 4852A. Les mesures thermogravimetriques ont ete 
realisees sur un appareil Netzch DSC 204 ou Setaram TGA 92-16.18. 

Numerotation utilisee pour I'attribution en RMN : 
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R = Me, H, Na 

Exemple de numerotati on pour un dendrimere da premiere aensratinn 
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5 Exemple 1 : Synthese du dendrimere de premiere generation a surface 
tetraisopropyl-gem-diphosphonate 



Me 

N-N N P-OiPr 

M 



10 



15 



Le dendrimere GcS (7,0. 10" 2 mmol, 200 mg) est mis en solution dans 
CH 2 CI 2 (10 mL) puis la monomethylhydrazine est additionnee a 0°C (1,3 mmol, 
66 uL) ainsi que le tetraisopropyl-vinyl-gem-diphosphonate (0,7 g sachant qu'il 
est pur seulement a 65 %) ; cette addition doit etre simultanee et lente pour 
eviter ia formation d'un agregat insoluble. L'addition terminee, le melange est 
agite a temperature ambiante pendant 24 heures. L'evaporation du solvant 
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sous pression reduite, suivie de 3 lavages avec 50 ml_ de pentane pur, 
permettent d'eliminer tous les sous produits de la reaction ainsi que les 
impuretes contenues dans le tetraisopropyl-vinyl-gem-diphosphonate de depart. 
Le produit final est isole avec un rendement final de 70%. 
RMN 31 P-{ 1 H} (CDCI 3 ) : 5 = 66,5 (s, P,); 23,5 (s, P(0)(OiPr) 2 ); 11,9 (s, P 0 ) ppm. 
RMN 1 H (CDCI3) : 5= 1,29 (d, 3 J HH = 6,1 Hz, 288H, -0-CH-(CH3.) 2 ); 2,91 (s, 
36H, N-N(CH3)-CH 2 -); 3,00 (tt, 2 J HP = 23,6 Hz, 3 J H h = 6,0 Hz, 12H, -CH- 
(P(0)(OiPr) 2 ) 2 ); 3,23 (d, 3 J HP = 8,8 Hz, 18H, CH3-N-PO; 3,78 (td, 3 J HP = 14,7 Hz, 
3 Jhh =- 6,2 Hz, 24H, -CHa-CH-(P(0)(OiPr) 2 ) 2 ); 4,74 (hept, 3 J HH = 6,1 Hz, 48H, 
-0-CH-(CH 3 ) 2 ); 6,8-7,8 (m, 90H, CH arom et CH=N) ppm. 

RMN 13 C-{ 1 H} (CDCI3) : 5 = 23,7 (d, 3 J CP = 3,1 Hz, -0-CH-(Chb) 2 ); 23,8 (d, 3 J CP 
= 2,5 Hz, -O-CH-fCH^); 24,0 (d, 3 J CP = 3,0 Hz, -0-CH-(CH3) 2 ); 24,2 (d, 3 J CP = 
2,9 Hz, -0-CH-(CH3) 2 ); 32,9 (d, 2 J CP = 11,7 Hz, CH3-N-PO, 37,7 (t, 1 J CP = 132,2 
Hz, -CH-(P(0)(OiPr) 2 ) 2 ); 38,8 (s, N-N(Ctb)-CH 2 -); 55,1 (s, -CH r CH- 
(P(0)(OiPr) 2 ) 2 ); 70,9 (d, 2 J CP = 6,6 Hz, -0-CH-(CH 3 ) 2 ); 71,3 (d, 2 J CP = 6,8 Hz, -O- 
CH-(CH 3 ) 2 ); 121,2 (s large, C 0 2 , C?)\ 126,3 (s, d 3 ); 128,2 (s, C 0 3 ); 129,4 (s, 
CH=N-N(Me)-CH 2 ); 132,1 (s, C 0 4 ), 134,5 (s, d 4 ), 138,8 (s large, CH=N-N(Me)- 
P1), 149,4 (d, 2 J CP = 7,5 Hz, d 1 ), 151,1 (s, C 0 1 ) ppm. 



Exemple 2 : Synthese du dendrimere de seconde generation a surface 
tetraisopropyl-gem-diphosphonate 



P3N37 



S / N-N 



V 




Le dendrimere Gc* 2 (2,9.1 0* 2 mmol, 200 mg) est mis en solution dans 
CH 2 C! 2 (10 mL) puis la monomethylhydrazine est additionnee a 0°C (1,05 
mmol, 56 uL) ainsi que le tetraisopropyl-vinyl-gem-diphosphonate (0,575 g 
sachant qu'il est pur seufement a 65 %) ; cette addition doit etre simultanee et 
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lente pour eviter la formation d'un agregat insoluble. L'addition terminee, le 
melange est agite a temperature ambiante pendant 24 heures. L'evaporation du 
solvant sous pression reduite, suivie de 3 lavages avec 100 mL de pentane / 
ether 1/1, permettent d'eliminer tous les sous produits de la reaction ainsi que 
5 les impuretes contenues dans le tetraisopropyl-vinyl-gem-diphosphonate de 
depart. Le produit final est isole avec un rendement final de 79%. 
RMN 31 P-{ 1 H} (CDCI 3 ) : 5 = 66,4 (s, P 2 ); 66,1 (s, P0; 23,5 (s, P(0)(OiPr) 2 ); 11,8 
(s, P 0 ) ppm. 

RMN 1 H (CDCI 3 ) : 5= 1,25 (d, 3 J HH = 6,0 Hz, 576H, -0-CH-(CH 3 ) 2 ); 2,87 (s, 
10 72H, N-N(Chb)-CH 2 -); 2,97 (tt, 2 J HP = 23,6 Hz, 3 J H h = 6,6 Hz, 24H, -CH- 
(P(0)(OiPr) 2 ) 2 ); 3,24 (d large, 3 J HP = 9,5 Hz, 54H, CH 3 -N-Pi, 2 ); 3,74 (td, 3 J HP = 
13,9 Hz, 3 J HH = 6,2 Hz, 48H, -CH2-CH-(P(0)(OiPr) 2 ) 2 ); 4,71 (hept, 3 J H h = 5,9 Hz, 
96H, -0-CH-(CH 3 ) 2 ); 6,8-7,8 (m, 210H, CH arom et CH=N) ppm. 
RMN 13 C-{ 1 H} (CDCI 3 ) : 6 = 23,8 (d, V C p= 3,1 Hz, -Q-CH-(CHg>"); 24,2 (d, 3 J C p. 
15 = 3,0 Hz, -0-CH-(CH3>); 32,9 (d, 2 J C p =11,8 Hz, CH 3 -N-P 1<2 ), 38,3 (t, 1 J CP = 
132,1 Hz, -CH-(P(0)(OiPr) 2 ) 2 ); 38,8 (s, N-N(CHg>CH 2 -); 55,2 (s, -CH r CH- 
(P(0)(OiPr) 2 ) 2 ); 70,9 (d, 2 J CP = 6,8 Hz, -0-CH-(CH 3 ) 2 ); 71 ,3 (d, 2 J C p = 6,8 Hz, -O- 
CH-(CH 3 ) 2 ); 121,4 (s large, C 0 2 , d 2 , C 2 2 ); 126,4 (s, C 2 3 ); 128,3 (s large, C 0 3 , 
C1 3 ); 129,5 (s, CH=N-N(Me)-CH 2 ); 132,1 (s, C 0 4 ), 132,4 (s, C1 4 ), 134,5 (s, C 2 4 ), 
20 138,7 (s large, CH=N-N(Me)-Pi, 2 ), 149,5 (d, 2 J CP = 7,4 Hz, C 2 1 ), 151,2 (s, Co 1 , 
C1 1 ) ppm. 

Exemple 3 : Synthese du dendrimere de troisieme generation a surface 
tetraisopropyl-gem-diphosphonate 

25 Le dendrimere Gc' 3 (1.35.10" 2 mmol, 200 mg) est mis en solution dans 

CH 2 CI 2 (10 mL) puis la monomethylhydrazine est additionnee a 0°C (0,97 
mmol, 52 uL) ainsi que le tetraisopropyl-vinyl-gem-diphosphonate (0,532 g 
sachant qu'il est pur seulement a 65 %) ; cette addition doit etre simultanee et 
lente pour eviter la formation d'un agregat insoluble. L'addition terminee, le 

30 melange est agite a temperature ambiante pendant 24 heures. L'evaporation du 
solvant sous pression reduite, suivie de 3 lavages avec 100 mL de pentane / 
ether 1/1, permettent d'eliminer tous les sous produits de la reaction ainsi que 



1 er depol 



27 



les impuretes contenues dans le tetraisopropyl-vinyl-gem-diphosphonate de 
depart. Le produit final est isole avec un rendement final de 80%. 



Me 

7/ 



S/ N-N-f 



N-N 



0\9t 
.OiPr 



OtPr 




RMN 31 P-{ 1 H} (CDCI 3 ) : 5= 66,3 (s, P 3 ); 66,0 (s, P 1i2 ); 23,5 (s, P(0)(OiPr) 2 ); 
11.4 (s, P 0 )ppm. 

RMN 1 H (CDCI3) : 5 = 1,26 (d, 3 J HH = 6,0 Hz, 1152H, -0-CH-(CHa) 2 ); 2,88 (s, 
144H, N-N(ChU)-CH 2 -); 2,98 (tt, 2 J HP = 23,9 Hz, 3 J HH = 6,6 Hz" 48H,' -CH- 
(P(0)(OiPr) 2 ) 2 ); 3,26 (d large, 3 J HP = 9,5 Hz, 126H, CH 3 -N-P 1>2 , 3 ); 3,74 (m, 96H, 

-^-CH-(P(0)(OiPr) 2 ) 2 ); 4 ' 70 < he Pt 3 4w = 5,9 Hz, 192H, -0-CH-(CH 3 ) 2 ); 6,8- 
7,8 (m, 450H, CH arom et CH=N) ppm. 

RMN 13 C-{ 1 H} (CDCI 3 ) : 5 = 23,9 (d, 3 J CP = 2,9 Hz, -O-CH-CCH^); 24,2 (d, : 3 J CP 
= 2,5 Hz, -0-CH-(C±fe) 2 ); 32,9 (d, 2 J CP = 12,3 Hz, CH 3 -N-P 1>2 , 3 ), 38,4 (t, 1 J CP = 
132,3 Hz, -CH-(P(0)(OiPr) 2 ) 2 ); 38,9 (s, N-N(Chb)-CH 2 -); 55,2 (s, -CHa-CH- 
(P(0)(OiPr) 2 ) 2 ); 70,9 (d, 2 J CP = 6,9 Hz, -0-CH-(CH 3 ) 2 ); 71,3 (d, 2 J CP = 6,9 Hz, -O- 
CH-(CH 3 ) 2 ); 121,4 (s, C 3 2 ); 121,8 (s large, C 0 2 , C, 2 , C 2 2 ); 126,4 (s, C 3 3 ); 128,3 (s 
large, C 0 3 , d 3 , C 2 3 ); 129,6 (s, CH=N-N(Me)-CH 2 ); 131,3 (s, C 0 4 ); 132,4 (s large, 
C1 4 , C 2 4 ); 134,5 (s, C 3 4 ); 138,7 (s large, CH=N-N(Me)-P 1>2i3 ); 149,5 (d, 2 J CP = 8,1 
Hz, C 3 1 ); 151,2 (s large, C 0 1 , d\ C 2 1 ) ppm. 

Exemple 4 : Synthese du phenol aza-bis-dimethyl-phosphonate 



MeO 




MeO 



OMe 



OMe 



On melange a 0°C la tyramine (6g, 43,7 mmol) et le dimethyl-phosphite 
(10,32 ml, 112,5 mmol), puis on additionne lentement toujours a 0°C une 
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solution de formaldehyde a 37% dans Teau (12,6 ml). L'ensemble est mis a 
temperature ambiante pendant 30 minutes et a reflux 1 heure avec une 
agitation magnetique. Enfin le brut reactionnel est mis sous pression reduite de 
maniere a evaporer I'exces de formaldehyde. Le produit est extrait avec un 
5 melange chloroforme/eau (3x100 ml de chloroforme) puis chromatographie sur 
silice en utilisant I'acetone comme eluant. Le produit final est isole avec un 
rendement de 65%. 

RMN 31 P-{ 1 H} (CDCI 3 ) : 5 = 30,2 (s, P(O)(0Me) 2 ) ppm. 

RMN 1 H (CDCI3) : 5 = 2,68 (t deforme, 3 J H h = 7,2 Hz, 2H, -CH^-CHa-N); 3,05 (t 
10 deforme, 3 J HH = 7,2 Hz, 2H, -CH 2 -CHg-N-); 3,20 (d, 2 J H p = 8,9 Hz, 4H, N-CH2-P); 
3,75 (d, 3 J H p= 10,7 Hz, 12H, -OMe); 6,6-7,1 (m, 4H, CH arom ); 8,16 (s large, 1H, - 
OH) ppm. 

RMN 13 C-{ 1 H} (CDCb) : 5 = 32,7 (s, C 5 ); 49,4 (dd, 3 J CP - 6,8 Hz, 1 J CP = 158,5 
Hz, C 7 ); 52,8 (d, 2 J CP = 3 Hz, C 8 ); 58,8 (t, 3 J CP = 7,5 Hz, C 6 ); 115,4 (s, C 3 ); 
15 129,8 (s, C 2 ); 129,8 (s, C 4 ); 155,9 (s, d) ppm. 



Exemple 5 : Synthese du phenol aza-bis-dimethyl-phosphonate 



6 

Me ° W OMe 

— — M ^ 



MeO 

6 

On melange a 0°C ia phenol-amine (5g t 46 mmol) et le dimethyl-phosphite 
20 (10,5 mi t 115 mmol), puis on additionne lentement toujours a 0°C une solution 
de formaldehyde a 37% dans Teau (10,6 ml). L'ensemble est mis a temperature 
ambiante pendant 30 minutes et a reflux 1 heure avec une agitation 
magnetique. Enfin le brut reactionnel est mis sous pression reduite de maniere 
a evaporer Texces de formaldehyde. Le produit est extrait avec un melange 
25 chloroforme/eau (3x100 ml de chloroforme) puis chromatographie sur silice en 
utilisant Tacetone comme eluant Le produit final est isole avec un rendement 
de 30%. 

RMN 31 P-{ 1 H} (CDCb) : 5 = 29,8 (s, P(0)(OMe) 2 ) ppm. 
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RMN 1 H (CDCI3) : 5 = 3,67 (d, V HP = 10,6 Hz, 12H, -OMe); 3,84 (d, 2 J HP = 5,7 
Hz, 4H, N-CHg-P); 6,6-6,9 (m, CH arom , 4H); 8,05 (s large, 1H, -OH) ppm. 
RMN 13 C-{ 1 H} (CDCI3) : 6 = 47,6 (d, V CP =157,1 Hz, C 5 ); 52,6 (d, 2 J CP = 3,8 
Hz, C 6 ); 52,7 (d, 2 J CP = 3,3 Hz, C 6 ); 115,8 (s, C 3 ); 117,3 (s, C 2 ); 141,0 (s, C 4 ); 
150,9 (s, d) ppm. 



10 



15 



20 
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Example 6 : Synthese du dendrimere a surface aza-bis-dimethyl- 
phosphonate de premiere generation : 



P3N3 



OMe 




N 

OP-OMe 
OMe 



A une solution de dendrimere de G C1 (0,273 mmol, 500 mg) en solution 
dans du THF anhydre (10 mL) est additionne du carbonate de cesium (6, 898 
mmol, 2,25 g) puis le phenol aza-bis-dimethyl-phosphonate est ajoute (3,449 
mmol, 1,31 g). On laisse le melange sous agitation pendant 24 heures a 
temperature ambiante puis on filtre le melange final avec du THF de maniere a 
separer les sels. Enfin le produit final est lave par precipitation dans du 
pentane. 

RMN 31 P-{ 1 H} (CDCI 3 ) : 5 = 68,7 (s, P l); 31,9 (s, P(0)(OMe) 2 ); 13,7 (s, P 0 ) ppm 
RMN 1 H (CDCI 3 ) : 5 = 2,69 (t, *J m = 6,8 Hz, 24H, CH,-CH 2 -N); 2,99 (t, V HH = 
6,8 Hz, 24H, CH2-CH2-N); 3,13 (d, 2 J HP = 9,17 Hz, 48H, -CHa-P(0)(OCH3) 2 ); 3,2 
(d, 3 J HP = 11,8 Hz, 18H, CH3-N-P!); 3,67 (d, V HP = 10,2 Hz, 144H,-P(0)(0- 
Chb) 2 ); 6,8-7,8 (m, 78H, CH arom , CH=N) ppm. 

RMN 13 C-{ 1 H} (CDCI 3 ) : 5= 32,9 (d, 2 J CP = 11 Hz, CH3-N-PO; 32,95 (s, CH^- 
CH 2 -N) 49,5 (dd, 1 J CP = 157,5 Hz, 3 J CP = 6,8 Hz -CH r P(0)(OCH 3 ) 2 ); 52,6 (d, 
2 J CP = 4,0 Hz, -P(0)(0-C±b) 2 ); 57,8 (t, 3 J CP = 7,2 Hz, CH^CH^N); 120,8 (s, Co 2 )! 
120,8 (d, 3 J CP = 4,1 Hz, C, 2 ); 128,3 (s, C 0 3 ); 129,6 (s, d 3 ); 131,9 (s, C 0 4 ); 136,3 
(s, C, 4 ); 138,4 (d, 3 J CP = 14,1 Hz, CH=N); 148,5 (d, 2 J CP = 7,0 Hz, C, 1 ); 150,8 (d. 
2 v/ CP =3,0Hz, Co 1 ) ppm. 
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Rendement : [70%]. 

Exemple 7: Synthese du dendrimere a surface aza-bis-dimethyl- 
phosphonate de deuxieme generation 

A une solution de dendrimere Gc 2 (0,104 mmol, 500 mg) en solut,on dans 
du THF anhydre (10 mL) est additionne du carbonate de cesium (5,28 mmol 
1 72 g) puis le phenol aza-bis-dimethyl-phosphonate est ajoute (2,6 mmol, 1,00 
a) On laisse le melange sous agitation pendant 24 heures a temperature 
ambiante puis on filtre le melange final avec du THF de maniere a separer les 
sels Enfin le produit final est lave par precipitation dans du pentane. 



\ 'i w N-N-PfO-^ 




Q^OMe\ 
" OMe 

V P ' OMe 
Q ' OMe / 



Rendement final : 78%. 

RMN 3 <P-CH> (COCW : D = 66,5 (s, P* 66.2 (s, P,); 30,1 (s, P(0)(OMe) 2 ); 12,1 

R M n'h P (CDCI 3 ) : 6 = 2,69 (s tag.. 48H. fflfrCHrN): 2,99 (s large, 48H, CH 2 - 
Chb-N); 3.12 (d, 2 J„p = 9,51 Hz. 96H, WWXOO*W; 3,24 (d, J„p= 8,5 
Hz,~54H, CH3-N-P); 3,66 (d, 3 J„p = 10,4 Hz, 288H, -WXPfiHW. 6,6-7,7 (m, 
186H, CH, rom , CH=N) ppm. 

20 RMN »C-{'H} (CDCU : 5 - 32,95 (s, CifcCH 2 -N); 33,0 (d, 2 Jcp = 11,2 Hz, CHr 
N . P) . 49,4 (dd, < Jb, = 157,5 Hz , - 6,6 Hz -CH^OXOCHok); 52,7 (d, Jcp 
= 4 2 Hz, -P(0)(0-Ctb) 2 ); 58,0 (1, *Jcp - 7,1 Hz, CH.-CH.-N); 121,2 (s, Co ); 
121 7 (s, C, 2 ); 121,2 (d, °J C P = 3,9 Hz, C/> 128,3 (s, C); 129,65 (s, Co 3 ); 129,9 
(s zi); 132,1 (s, Co 4 ); 132,4 C,<); 166-.5 (s, C/); 138.6 (d, *Jcp= 13,3 Hz, 

25 CH=N); 148,8 (s, Co'); .148,9 (d, »*,- 7,5 Hz, C 2 '); 151,2 (d. 2 Jcp = 7,4 Hz, C, ) 



ppm. 
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Exemple 8 : Synthese du dendrimere a surface aza-bis-dimethyl- 
phosphonate de troisieme generation 

A une solution de dendrimere Gc 3 (9,3.1 0" 3 mmol, 100 mg) en solution dans du 
THF anhydre (2 ml_) est additionne du carbonate de cesium (0,941 mmol, 0,306 
5 g) puis le phenol aza-bis-dimethyl-phosphonate est ajoute (0,471 mmol, 180 
mg). On laisse le melange sous agitation pendant 24 heures a temperature 
ambiante puis on filtre le melange final avec du THF de maniere a separer les 
sels. Enfin le produit final est Iav6 par precipitation dans du pentane. 




10 

Rendement final : 80%. 

RMN 31 P-{ 1 H} (CDCI 3 ) : 6 = 66,6 (s, P 3 ); 66,3 (s, P 2 ); 65,8 (s, P^; 30,2 (s, 
P(0)(OMe) 2 ); 12,0 (s, P 0 ) ppm. 

RMN 1 H (CDCI3) : 5 = 2,67 (s large, 96H, CH ? -CH?-N): 2,97 (s large, 96H, CH 2 - 
15 CHa-N); 3,10 (d, 2 J H p = 9,60 Hz, 192H, -CH z -P(Q)(OCH 3 ) ? ); 3,25 (s large, 126H, 
CH3-N-P); 3,63 (d, 3 J H p = 10,25 Hz, 576H, -P(0)(0-C±b) 2 ); 6,5-7,7 (m, 402H, 

CHarom. CH=N) ppm. 

RMN 13 C-{ 1 H} (CDCI 3 ) : 5 = 32,9 (s, CH2-CH 2 -N); 32,9 (s, CH 3 -N-P); 49,3 (dd, 
1 J CP = 157,5 Hz , 3 J C p = 6,5 Hz -CH r P(Q)(OCH 3 ) ? ); 52,6 (d, 2 J CP = 3,6 Hz, - 
20 P(Q)(Q-CH 3 ) 2 ); 58,0 (t, 3 J C p = 6,9 Hz, CH 2 -CH2-N); 120,5 (s, C 0 2 ); 121 ,2 (d, 3 J C p 
= 3,1 Hz, C 3 2 ); 121,5 (s, d 2 ); 121,8 (s, C 2 2 ); 128,2 (s, C 0 3 ); 128,2 (s, d 3 ); 129,6 
(s, C 2 3 ); 129,9 (s, C 3 3 ); 132,3 (s, C 0 4 ); 132,3 (s, d 4 ); 132,3 (s, C 2 4 ); 136,5 (s, 
C 3 4 ); 138,6 (d, 3 J C p = 13,0 Hz, CH=N); 148,9 (d large, 2 J C p= 6,3 Hz, Co 1 , d 1 , 
C 3 1 ); 151,2 (d, 2 J C p= 6,1 Hz, C 2 1 ) ppm. 

25 
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Exemple 9 : Synthese du dendrimere a surface aza-bis-phosphonique de 
premiere generation 



P 3 N : 




/ _ / C 

A une solution de dendrimere de premiere generation a extremites aza- 
5 bis-dimethyl-phosphonate (1.68.10- 2 mmol. 100 mg) a 0°C dans de I'acetonitrile 
(5 mL) on additionne lentement du bromotrimethylsilane (1,04 mmol. 138 ul). 
Une fois ('addition terminee on laisse le melange revenir a temperature 
ambiante pendant 12 heures. Le melange est alors evapore a sec puis on 
additionne 1 ml de methanol anhydre a temperature ambiante et on laisse le 
10 melange une heure sous agitation. Apres evaporation a sec, le residu est lave 
plusieurs fois a I'ether pur. Le produit etant totalement insoluble dans les 
solvants organiques il est transformer en son mono set de sodium en presence 
de soude (36,3 mg de soude, pour 100 mg de dendrimere). La solution 
resultante est lyophilisee pour donner le dendrimere sous forme d'une poudre 
1 5 blanche. Le produit final est isole avec un rendement final de 58%. 
Rendement final : 50%. 

RMN 31 P-{ 1 H} (CD 3 CN/D 2 0) : 5 = 67,9 (s, P,); 14,4 (s, P(0)(ONa) 2 ); 12,9 (s, P 0 ) 
ppm. 

RMN 13 C-{ 1 H} (CD 3 CN/D 2 0) : 5 = 31,95 (s, CHg-CHz-N); 35,5 (d, 2 J CP = 10,9 Hz, 
20 CH3-N-P1); 57,0 (d, 1 J CP = 136,8 Hz, &kP{0){Om; 60,7 (s, CH2-CH2.-N); 
124,1 (s, Co 2 ); 124,1 (s, Cft 131,3 (s, C 0 3 ); 133,5 (a, Cft 135,3 (s, C 0 4 ); 139,0 
(s, C/); 143,2 (s large, CH=N); 151,7 (d, 2 J CP = 7,0 Hz, d 1 ); 153,3 (s, C 0 1 ) ppm. 

Exemple 10 : Synthese du dendrimere a surface aza-bis-phosphonique de 

25 deuxieme generation 

A une solution de dendrimere de deuxieme generation a extremites aza- 
bis-dimethyl-phosphonate (8,27. 10' 2 mmol, 1,08 g) a OX dans de I'acetonitrile 
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(10 mL) on additionne lentement du bromotrimethylsilane (10 mmol. 1,34 ml). 
Une fois I'addition terminee on laisse le melange revenir a temperature 
ambiante pendant 12 heures. Le melange est alors evapore a sec puis on 
additionne 3 ml de methanol anhydre a temperature ambiante et on laisse le 
melange une heure sous agitation. Apres evaporation a sec, le residu est lave 
plusieurs fois a Tether pur. Le produit etant totalement insoluble dans les 
solvants organiques il est transforme en son mono sel de sodium en presence 
de soude (8,2 mg de soude, pour 50 mg de dendrimere). La solution resultante 
- est lyophilisee pour donner le dendrimere sous forme d'une poudre blanche. Le 
produit final est isole avec un rendement final de 62%. 




RMN 31 P-{ 1 H} (CD 3 CN/D 2 0): 5= 67,8 (s, P 2 ); 67,6 (s, P,); 10,5 (s, 
P(0)(ONa)(OH)); 10,0 (s, P 0 ) ppm. 

RMN 13 C-{ 1 H} (CD 3 CN/D 2 0) : 5 = 31,6 (s, CHs-N-P,); 35,3 (s, CH^-CH^N); 55,2 
(d, 1 J CP = 128,2 Hz, -CH2-P(0)(OH) 2 ); 60,4 (s, CH 2 -CH r N); 124,3 (s, C 0 2 ); 124,3 
(s, C, 2 ); 124,3 (s, C 2 2 ); 131,3 (s, C 0 3 ); 131,3 (s, d 3 ); 133,3 (s, C 2 3 ); 135,0 (s, 
Co 4 ); 135,0 (s, C/); 136,0 (s, C 2 4 ); 142,5 (s large, CH=N); 151,8 (s large, C 2 1 ); 
1 53,3 (s large, d 1 ); 1 53,3 (s, C 0 1 ) ppm. 

Les dendrimeres a surface aza-bis-phosphonique ne peuvent pas etre prepares 
par application ou adaptationde la methode ci-dessus a partir des dendrimeres 
a surface tetraisopropyl-gem-diphosphonate des exemples 1 a 3. 
Les dendrimeres a surface aza-bis-phosphonique peuvent etre prepares par 
application ou adaptationde la methode ci-dessus a partir des dendrimeres a 
surface aza-bis-dimethyl-phosphonate des exemples 11 et 12 suivants : 
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Exemple 11 : Synthese du dendrimere a surface aza-bis-dimethyl- 
phosphonate de premiere generation 

A une solution de dendrimere Gci (0,116 mmol, 214 mg) en solution dans 
du THF anhydre (10 mL) est additionne du carbonate de cesium (2,94 mmol, 
5 955 mg) puis !e phenol est ajoute (1,47 mmol, 520 mg). On laisse le melange 
sous agitation pendant 24 heures a temperature ambiante puis on filtre le 
melange final avec du THF de maniere a separer les sels. Enfin le produit final 
est lave a I'ether puis par precipitation dans du pentane. Le. produit final est 
isole avec un rendement final de 76%. 



RMN 31 P-{ 1 H} (CsDe/THF) : 5 = 67,9 (s, Pi); 29,3 (s, P(0)(OMe) 2 ); 12,3 (s, P 0 ) 
ppm. 

RMN 1 H (CDCI 3 ) : 5 = ppm. 

RMN 13 C-{ 1 H} (CDCb) : 5 = 33,0 (d, 2 J C p =11,8 Hz, CH3-N-P1); 46,4 (d, Vcp = 
15 158,3 Hz, -CH2-P(0)(OCH 3 ) 2 ); 52,6 (d, 2 J CP = 3,7 Hz, -P(0)(0-CH3) 2 ); 52,7 (d, 
2 J CP = 3,9 Hz, -P(0)(0-Chb) 2 ); 114,4 (s, d 2 ); 121,2 (s, C 0 2 ); 122,0 (s, C, 3 ); 
128,3 (s, Co 3 ); 132,2 (s s C 0 4 ); 138,5 (d, 3 J CP = 14,1 Hz, CH=N); 142,9 (d, 3 J C p = 
6,5 Hz, d 4 ); 145,1 (s, d 1 ); 151,1 (s large, C 0 1 ) ppm. 

20 Exemple 12 : Synthese du dendrimere a surface aza-bis -dimethyl- 
phosphonate de deuxieme generation 

A une solution de dendrimere Gc 2 (4,2. 10' 2 mmol, 200 mg) en solution 
dans du THF anhydre (5 mL) est additionne du carbonate de cesium (2,00 
mmol, 652 mg) puis le phenol est ajoute (1,05 mmol, 372 mg). On laisse le 
25 melange sous agitation pendant 24 heures a temperature ambiante puis on 
filtre le melange final avec du THF de maniere a separer les sels. Enfin le 
produit final est lave a Tether puis par precipitation dans du pentane. Le produit 
final est isole avec un rendement final de 81%. 
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RMN 31 P-{ 1 H} (CDC! 3 ) : 6 = 68,1 (s, Pi); 66,2 (s, PO; 29,2 (s, P(0)(OMe) 2 ); 11,7 
(s, P 0 ) ppm. 

RMN 1 H (CDCI3) : 3,25 (d, 3 v/ HP = 10,2 Hz, 54H, CHs-N-Pl CH 3 -N-P 2 ); 3.65. (d, 
3 Jhp =10,3 Hz, 288H, -P(0)(0-Chb) 2 ); 3,88 (d, 2 J HP = 4,7 Hz, 96H, -CHa- 
P(0)(OCH 3 ) 2 ); 6,7-7,8 (m, 186H, CH arom> CH=N) ppm. 

RMN 13 C-{ 1 H} (CDCI3) : 5 = 32,9 (d large, 2 J CP = 11,7 Hz, fifcfa-N-P,, CHa-N-P,); 
46,3 (d, 1 J CP = 158,5 Hz, -CJHa-P(0)(OCH 3 ) 2 ); 52,6 (s large, -P(0)(0-CHa) 2 ); 
114,3 (s large, C 0 2 , d 2 , C 2 2 ); 121,8 (s, C 2 3 ); 128,1 (s, d 3 ); 131,3 (s, C 0 3 ); 131,7 
(s, Co 4 ); 132,1 (s, d 4 ); 138,4 (s large, CH=N); 142,6 (d, 3 J C p = 6,8 Hz, C 2 4 ); 
145,0 (s, C 2 1 ); 151,0 (s large, C 0 1 , d 1 ) ppm. 

Exemple 12 : Synthese du dendrimere a surface aza-bis-dimethyl- 
phosphonaie de generation zero : 



A une solution d'hexachlorocyclotriphosphazene (2,4 mmol, 834 mg) en 
solution dans du THF anhydre (5 mL) est additionne du carbonate de cesium 
(31,2 mmol, 10,16 g) puis le phenol aza-bis-dimethyl-phosphonate est ajoute 
(15,6 mmol, 5,96 g). On laisse le melange sous argon et avec une agitation 
magnetique pendant 3 jours a temperature ambiante. Le produit isole peut 
contenir [0-5%] de phenol aza-bis-dimethyl-phosphonate en exces. Le produit 
final est isole avec un rendement de 85%. 
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RMN 31 P-{ 1 H} (CDCb) : 6 = 30,2 (s, P(0)(OMe) 2 ); 12,9 (s, P 0 ) ppm. 
RMN 1 H (CDCl 3 ) : 5 = 2,72 (t deforme, 3 J H h = 8,4 Hz, 2H, -CHg-CH 2 -N); 3,00 (t 
deforme, 3 J H h = 8,2 Hz, 2H, -CH^CH^N-); 3,18 (d, 2 J H p = 8,9 Hz, 4H, N-CHg-P); 
3,70 (d, 3 J H p= 7,8 Hz, 12H, -OMe); 6,7-7,2 (m, 4H, CH ar om) ppm. 
5 RMN 13 C-{ 1 H} (CDCI3) : 5 = 32,90 (s, CH^-CH 2 -N); 49,4 (dd, 1 J C p = 157,3 Hz, 
Z J CP = 6,6 Hz -CHa-P(0)(OCH 3 ) 2 ); 52,6 (d, 2 J C p = 3,0 Hz, -P(0)(0-CH3) 2 ); 58,3 
(t, 3 Jcp = 7,8 Hz, CH 2 -CH 2 -N); 120,7 (s, C 0 2 ); 129,7 (s, C 0 3 ); 135,9 (s, C 0 4 ); 
149,0 (d, 2 J CP = 3,9 Hz, C 0 1 ) ppm. 

10 

Exemple 13 : Synthese du dendrimere a surface aza-bis-dimethyl- 
phosphonate de generation zero : 



A une solution de dendrimere de generation zero a extremites aza-bis-dimethyl- 
15 phosphonate (4,9 mmol, 11,84 g) a 0°C dans de I'acetonitrile (5 mL) on 
additionne ientement du bromotrimethylsilane (165 mmol. 22 ml). Une fois 
I'addition terminee on laisse ie melange revenir a temperature ambiante 
pendant 24 heures. Le melange est alors evapore a sec puis on additionne 
Ientement 5 ml d'eau a temperature ambiante et on laisse le melange une 
20 heure sous agitation. Apres filtration, le residu est lave plusieurs fois a Tether 
pur. Le produit final est isole avec un rendement final de 50%. 
RMN 31 P-{ 1 H} (D 2 0) : 5 = 12,9 (s, P 0 ); 11,4 (s, P(0)(OH) 2 ) ppm. 
RMN 13 C-{ 1 H} (D 2 0) : 5 = 31,40 (s, CHg-CH 2 -N); 53,9 (d, 1 J CP = 140,07 Hz, -CHa- 
P(0)(OH) 2 ); 59,7 (s, CH ? -CH r N); 123,9 (s, C 0 2 ); 132,9 (s, C 0 3 ); 135,7 (s, C 0 4 ); 
25 1 51 ,4 (s large, C 0 1 ) ppm. 

Exemple 14 : Proprietes lubrifiantes 

Le compose de I'exemple 12 a ete teste dans un test de lubrification Falex 
(test de rupture) en contact acier/acier. Ce test a permis de mettre en evidence 
30 que les dendrimeres fonctionnalises bisphosphonates de I'invention peuvent 
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etre utilises en tant qu'addiW extreme pression de lubrification. Ces additifs 
dilues a hauteur de 1 % permettent d'obtenir un niveau de lubrification egal ou 
superieur a un alkylester phosphate, souvent utilise en tant qu'additif de 
lubrification. 
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REVENDICATIONS 



1. Dendrimeres de generation n comprenant : 
- un noyau central § de valence m ; 

- eventuellement des chames de generation en arborescence autour du 

noyau ; 

- une chaine intermediaire a I'extremite de chaque chaine de generation 
ou a i'extremite de chaque liaison autour du noyau, le cas echeant ; et 

- un groupe terminal a I'extremite de chaque chaine intermediaire, le cas 
echeant, 

caracterises en ce que ledit groupe terminal est represent6 par la formule: 
-(A1)<[A2-P(=0)(OX) 2 ] 2 (T) 



ou 



-AK represente le radical -CR< ou -Heteroatome< ; 
chacun des A2, identiques ou differents represented independamment 
une liaison simple ou une chaTne hydrocarbonee de 1 a 6 chatnons, 
lineaire ou ramifiee, chacun desdits chaTnons pouvant eventuellement etre 
choisi parmi un heteroatome, chaque chainon pouvant etre 
eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisi(s) parmi - 
Alkyle, -Hal, -NO* -NRR', -CN, -CF 3 , -OH, -OAlkyle, 
-Aryle, -Aralkyle; 

X represente un radical -alkyle, -Aryle, -H ou /M + ou M est un cation, 
m represente un entier superieur ou egal a 1; 
n represente un entier compris entre 0 et 12 ; 
< represente deux liaisons situees sur A1 . 

2. Dendrimeres selon la revendication 1, tels qu'ils presented une 
structure de type DAB, PAMAM, ou PMMH. 

3. Dendrimeres selon la revendication 1 ou 2, tels que A1 represente le 
radical -CH< ou -N<. 
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4. Dendrimeres selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
tels que A2 represente -Me-. 



5. Dendrimeres selon I'une quelconque des revendications precedentes, tels 
que le noyau central § est choisi parmi les groupes suivants : 



"P=N 



S=P— 



\ / 
u i 

N \ 



N 

II li " 
-P. N 




6. Dendrimeres selon I'une quelconque des revendications precedentes, tels 
10 que le noyau central § est de formuie : 

\ / 



7. Dendrimeres selon I'une quelconque des revendications precedentes, tels 
que m represente un entter compris entre 1 et 8. 

15 

8. Dendrimeres selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
tels que m est choisi parmi 3, 4 ou 6. 

9. Dendrimeres selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
20 tels que n est compris entre 0 et 3. 

10. Dendrimeres selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
tels que les chaines de generation sont choisies parmi toute chaTne 
hydrocarbonee de 1 a 12 chainons, lineaire ou ramifiee, contenant 

25 eventuellement une ou plusieurs double ou triple liaison, chacun desdits 
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chaTnons pouvant eventuellement etre choisi parmi un heteroatome, un groupe 
Aryle, Heteroaryle, >C=0, >C=NR, chaque chaTnon pouv/ant etre 
eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisi(s) parm. - 
Alkyle, -Hal, -NO* -NRR', -CN, -CF 3 , -OH, -OAlkyle, -Aryle, -Aralkyle. 



oD 



R et R\ identiques ou differents, represented independamment un atome 
d'hydrogene ou un radical -Alkyle, -Aryle, -Aralkyle ; 

11. Dendrimeres selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
10 tels que les chaTnes de generation, identiques ou differentes, sont representees 
par la formule : 

-A-B-C(D)=N-N(E)-(P(=G))< (C1) 

ou: 

A represente un atome d'oxygene, soufre, phosphore ou un rad.cal 
15 -NR-; 

B represente un radical -Aryle-, -Heteroaryle-, -Alkyle-, chacun pouvant 
etre eventuellement substitue par un atome d'Halogene ou un radical -N0 2l 
-NRR, -CN, -CF 3 , -OH, -Alkyle, -Aryle, -Aralkyle ; 
C represente I'atome de carbone, 
20 D et E. identiques ou differents, represented independamment un atome 

d'hydrogene, un radical -Alkyle, -OAlkyle, -Aryle, -Aralkyle, chacun pouvant etre 
eventuellement substitue par un atome d'Halogene ou un radical -N0 2 , -NRR, - 
CN, -CF 3 , -OH, -Alkyle, -Aryle, -Aralkyle ; 

G represente un atome de soufre, oxygene, azote, Soufre, Selenium, 

25 Tellure ou un radical =NR ; 

N represente I'atome d'azote ; 

P represente I'atome de phosphore. 

12. Dendrimeres selon la revendication 11 tels que dans la formule C1, A 
30 represente un atome d'oxygene. 
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13. Dendrimeres selon la revendication 11 ou 12, tels que B represente un 
radical phenyle eventuellement substitue. 

14. Dendrimeres selon I'une quelconque des revendications 11 a 13, tels 
que D represente un atome d'oxygene. 

15. Dendrimeres selon I'une quelconque des revendications 11 a 14, tels 
que E represente un radical -Alkyle. 

16. Dendrimeres selon I'une quelconque des revendications 11 a 15, tels 
que G represente un atome de soufre. 

17. Dendrimeres selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, tels 
que les chaTnes de generation sont representees par la formule : 

-A'-(C=0)-N(R)-B'-N< (C1') 

ou 

A' et B' represented independamment un radical -Alkyle, -Alkenyle, 
-Alkynyle, chacun pouvant eventuellement etre substitue par un ou plusieurs 
substituants choisi(s) parmi -Alkyle, -Hal, -N0 2 , 
-NRR', -CN, -CF 3 , -OH, -OAlkyle, -Aryle, -Aralkyle ; 

R, R' sont definis comme pnScedemment. 

18. Dendrimeres selon la revendication 17, tels que A' et B' represented 
independamment un radical -Alkyle-. 

19. Dendrimeres selon I'une quelconque des revendications 1 a 10 , tels 
que les chames de generation sont representees par la formule : 

-A"-N< (C1") 

ou 

A" represente un radical -Alkyle, -Alkenyle, -Alkynyle, chacun 
eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisi(s) parmi - 
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Alkyle. -Hal, -NO* -NRR', -CN, -CF 3 -OH, 
-OAlkyle, -Aryle, -Aralkyle, oD RR' sont definis comme precedemment. 

20. Dendrimeres selon la revendication 19, tels que A" represente un radical 
5 -Alkyle- eventuellement substitue. 

21 Dendrimeres selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
tels que les chaTnes intermediaires sont choisies parmi toute chaTne 
hydrocarbonee de 1 a 12 chaTnons, lineaire ou ramHto. contenant 
10 eventuellement une ou plusieurs double ou triple liaison, chacun desdits 
chaTnons pouvant eventuellement etre choisi parmi un heteroatome, un groupe 
Aryle Heteroaryle, >C=0, >C=NR, cheque chaTnon pouvant etre 
eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisi(s) parmi. 
-Alkyle, -Hal-, -NO*. -NRR', -CN, -CF 3 , -OH, -OAlkyle, -Aryle, -Aralkyle, 
15 ou RR* sont definis comme precedemment. 

22. Dendrimeres selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
tels que les chaTnes intermediaires sont representees par la formule : 

_j. K -L- (C2) 

20 ou 

J represente un atome d'oxygene, soufre, ou un radical -NR- ; 
K represente un radical -Aryle-, -Heteroaryle-, -Alkyle-, chacun pouvant 
etre eventuellement substitue par un atome d'Halogene ou un radical -N0 2 , 
-NRR' -CN, -CF 3 , -OH, -Alkyle, -Aryle, -Aralkyle ; 
25 L represente une chaine hydrocarbonee de 1 a 6 chamons, lineaire ou 

ramif.ee contenant eventuellement un- ou plusieurs double ou triple liaison, 
chacun desdits chaTnons pouvant eventuellement etre un h6teroatome, cheque 
chaTnon pouvant etre eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants 
choisi(s) parmi -Alkyle, -Hal, -N0 2 , -NRR', -CN, -CF 3 , -OH, -OAlkyle, -Aryle, 

30 -Aralkyle, 

ou RR" sont definis comme precedemment. 
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23. Dendrimeres selon la revendication 22, tels que J represente un atome 
d'oxygene. 

24. Dendrimeres selon Tune quelconque des revendications 22 ou 23, tels 
que K represente un radical -Phenyle- eventuellement substitue. 

25. Dendrimeres selon Tune quelconque des revendications 22 a 24 tels 
que L represente un radical -(Alk) a - ou le radical -C(D)=N-N(E)-(Alk) a -. 

26. Dendrimeres selon Tune quelconque des revendications 1 a 21, tels 
que les chaines intermediaires sont representees par la formule 

-A'-(C=0)-N(R)-B'- (C2') 

ou A', B', R, R' sont definis comme dans la revendication 17 ou 18 . 

27. Dendrimeres selon Tune quelconque des revendications 1 a 21, tels 
que les chaines intermediaires sont representees par la formule 

-A"- (C2") 

ou 

A" est defini comme en revendication 19 ou 20. 

28. Dendrimeres selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
tels que M + represente un cation d'un element du groupe IA, HA, MB ou IIIA de 
la classification periodique ou un cation d'une base azotee. 

29. Dendrimeres selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
tels que M est choisi parmi les atomes de sodium, potassium. 

30. Dendrimeres selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
tels que les chaines de generation sont identiques. 
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31. Dendrimeres selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
tels que dans les formules (C1) et (C2), J et K sont respectivement egaux a A, 
B. 

5 32. Dendrimeres selon Tune quelconque des revendications precedentes, 

tels qu'ils sont representes par la formule (I) suivante : 
§-{{A-B-C(D)=N-N(E)-(P(=G))<} n [J-K-(Alk) a -N<[A2-P(=0)(OX)23 2 ]2}m (Mi) 
dans laquelle : 

§, A, B, C, D, E, G, N, P, J, K, X, A2, m, n sont definis comme dans les 
10 revendications precedentes, {}" designe la structure en arborescence des 
chatnes de generation n dudit dendrimere, et a represente 0 ou 1. 

33. Dendrimeres selon Tune quelconque des revendications 1 a 31, tels 
qu'ils sont representes par la formule (1-1 ii) suivante : 
15 §-{{A-B-C(D)=N-N(E)-(P(=G))<} n [J-K-C(D)=N-N(E)-(Alk) a -CH<[A2- 

P(=0)(OX) 2 ]2] 2 }m (Mii) 

dans laquelle : 

§, A, B, C, D, E, G, N, P, J, K, X, A2, m, n sont definis comme dans les 
revendications precedentes, fj n designe la structure en arborescence des 
20 chatnes de generation n dudit dendrimere, et a represente 0 ou 1 . 



34. Dendrimeres selon Tune quelconque des revendications 1 a 31, tels 
qu'ils sont representes par la formule (I-2) suivante : 

§-{{A'-(C=0)-N(R)-B'-N<} n [A2-P(=0)(OX) 2 ] 2 ] 2 } m 0-2) 
25 dans laquelle : 

§, A, B', C, N, P, X, A2, m, n sont definis comme precedemment et {}" 
designe la structure en arborescence des chatnes de generation n dudit 
dendrimere. 



30 35. Dendrimeres selon Tune quelconque des revendications 1 a 31, tels 

qu'ils sont representes par la formule (I-3) suivante : 

H{A"-N<}° [A2-P(=0)(OX) 2 ] 2 ]2} m (I-3) 
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dans laquelle : 

§, A", N, P, X, A2, m, n sont definis comme dans les revendications 
precedentes et {}" designe la structure en arborescence des chaTnes de 
generation n dudit dendrimere. 

36. Precede de preparation des dendrimeres seion I'une quelconque des 
revendications precedentes, comprenant : 

(i) la reaction du dendrimere correspondant presentant une fonction 
terminale -CHO, -CH=NR, -NH 2 ou -P(=G)CI 2 

avec un compose correspondant presentant une ou deux fonctionnalites 
-POsXz ; 

(ii) suivie eventuellement, lorsque X represente H ou M, de I'etape 
consistant a transformer le dendrimere obtenu en (i) presentant une terminaison 
-P0 3 Me 2 en le dendrimere correspondant presentant une terminaison 
-AK[A2-P(=0)(OH) 2 j 2l 

(iii) suivie eventuellement, lorsque X represente M, de I'etape consistant a 
transformer le dendrimere obtenu en (ii) presentant une terminaison -A1<[A2- 
P(=0)(OH) 2 ] 2 en le sel du dendrimere correspondant presentant une 
terminaison -A1 <[A2-P(=0)(OM) 2 J 2 . 

37. Precede de preparation des dendrimeres selon la revendication 36, tel 
que lorsque le dendrimere selon I'invention est represente par la formule (1-1 i) 
§-{{A-B-C(D)=N-N(E)-(P(=G))<}"[J-K-(Alk) a -N<[A2-P(=0)(OX) 2 ] 2 ] 2 } m (Mi) 
dans laquelle §, A, B, C, D, E, G, N, P, J, K, A2, Alk, X, a, m, n, < sont definis 
comme precedemment, 

I'etape (i) comprend la reaction sur le dendrimere correspondant de meme 
generation n de formule 

§-tfA-B-C(D)=N-N(E)-(P(=G))<Y 2 } n (||-1 j) 
ou Y represente -CI ; 

d'un compose de formule H-J-K-(Alk) a -N<[A2-P(=0)(OX) 2 ] 2 (|||) 
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38. Procede selon la revendication 37 , tel que la reaction est effectuee en 
solution dans un solvant polaire, aprotique, en presence d'une base organique 
inorganique, a temperature comprise entre -80°C et 100°C. 



ou 



5 39. Procede selon la revendication 36, tel que, lorsque le dendrimere 

selon I'invention est represente par la formule (I-2) ou (l-3) : 

§-{{A-(C=0)-N(R)-B'-N<} n [A2-P(=0)(OX) 2 ] 2 ] 2 } m 0-2) 

ou 

§-{{A"-N<} n [A2-P(=0)(OX) 2 ] 2 ] 2 }m (I-3) 
10 dans lesquelles§, A', A", B\ B", C, N, P, A2, X, m, n, < sont definis comme 
precedemment, I'etape (i) comprend la reaction sur le dendrimere 
correspondant de meme generation n de formule 

§^{A-(C=0)-N(R)-B'-NH 2 } n } m (H-2) 

ou 

15 §-{{-A"-NH 2 } n } m (H-3) 

d'un compose de formule H-P(=0)(OX) 2 (IV), 

en presence d'un compose de formule H-A2-(C=0)H correspondant. 

20 40. Procede selon la revendication 39, telle que la reaction est effectuee a 

temperature comprise entre -5°C et la temperature de reflux du melange. 

41. Procede selon la revendication 36, tel que, lorsque le dendrimere 

selon I'invention est represente par la formule (1-1 ii) 
25 §-{{A-B-C(D)=N-N(E)-(P(=G))<} n [J-K-C(D)=N-N(E)-(Alk) a -CH<[A2- 

P(=0)(OX) 2 ] 2 ] 2 } m (M n) 

dans laquelle : 

§, A, B, C, D, E, G, N, P, J, K, L, X, A2, m, n, a sont definis comme 
precedemment, 

30 I'etape (i) comprend la reaction sur le dendrimere correspondant de 

formule 

§-{{A-B-C(D)=N-N(E)-(P(=G))<} n -[J-K-L']2} m ("-1") 
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oCi L' represente un radical -CHO ; 

d'un compose de formule (Alk , ) a -CH-[A2-P(=0)(OX) 2 ] (VI) 
ou Alk' correspondant a Alk defini precedemment dans la formule (l-1ii) 
represente un radical Alkenyle, et X est defini comme precedemment , en 
5 presence d'un compose de formule 

H3C-NH-NH2 (VII) 

42. Procede selon la revendication 41, tel que la reaction est effectuee en 
milieu solvant aprotique, polaire, par ajout des composes (VI) et (VII) au 

10 dendrimere (ll-1ii) a une temperature comprise entre -80°C et 10CTC. 

43. Procede de preparation des dendrimeres selon I'une quelconque des 
revendications 36 a 42, tel que I'etape (ii) est effectuee : 

- par action d'halogenure de trimethylsilane, 
15 - suivie de Taction de MeOH anhydre, ajoute au melange reactionnel. 

44. Procede de preparation selon la revendication 43, tel que on opere 
dans un solvant organique aprotique, polaire, par ajout d'halogenure de 
trimethylsilane, en maintenant le melange reactionnel a temperature comprise 

20 entre -80°C et 50°C. 

45. Procede de preparation des dendrimeres selon I'une quelconque des 
revendications 36 a 44, tel que dans I'etape (iii), les sets des composes selon 
Invention sont obtenus a partir des composes selon I'invention presentant un 

25 groupe terminal dans lequel X represente un atome d'hydrogene. 

46. Procede de preparation des dendrimeres selon la revendication 45, tel 
que on opere en solution, dans un solvant convenable protique ou aprotique, 
polaire, en presence d'une base organique ou inorganique selon le sel desire. 
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47. Composes de formule (III) : 

H-J-K-(Alk) a -N<[A2-P(=0)(OX)2] 2 (HI) 
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dans laquelie 

X represente un radical -Alkyie, -Aryle, H, ou M + , ou M + est un cat.on ; 
j represente un atome d'oxygene, soufre, ou un rad.cal 

-NR-; 

K represente un radical -Aryle-, -Heteroaryle-, -Alkyie-, chacun pouvant 
etre eventueliement substitue par un atome d'Halogene ou un radical 
-N0 2 , -NRR', -CN, -CF 3> -OH, -Alkyie, -Aryle, -Aralkyle ; 
chacun des A2, identiques ou differents represented independamment une 
liaison simple ou une chaTne hydrocarbonee de 1 a 6 chainons, Hneaire ou 
ramif.ee. chacun desdits chaTncns pouvant eventueliement etre choisi parm. un 
heteroatome, de preference I'azote, chaque chatnon pouvant etre 
eventueliement substitue par un ou plusieurs substituants choisi(s) parm! 
-Alkyie, -Hal, -N0 2 , -NRR', -CN, -CF 3 , -OH, -OAlkyle, -Aryle, -Aralkyle; 
-Alk- represente un radical alkyie ; 
a represente 0 ou 1 . 

48. Precede de preparation d'un compos6 de formule (III) selon la 
revendication 47 comprenant I'etape suivante : 

H-J-K-(Alk) a -NH 2 (VIII) + H-A2'-(C=0)H (V) + H-P(=0)(OX) 2 (IV) 
H-J-K-(Alk) a -N<[A2-P03X 2 ]2 (Ml) 

ou, dans la formule (V), -A2'- est un radical correspondant a A2. 

49. Procede selon la revendication 48, tel que on opere par ajout des 
composes (VIII) et (IV), et du compose (V), a temperature comprise entre -5 et 
25°C. 



50. Utilisation d'un dendrimere selon I'une quelconque des revendications 
1 a 35 pour traiter ou etre au contact de surfaces. 



1er depot 



49 

51. Utilisation selon la revendication 50, telle que lesdites surfaces sont 
metalliques, a base de silice ou a base d'oxydes. 

52. Utilisation selon la revendication 50 ou 51, pour laquelle iedit 
5 dendrimere est utilise cornme additif dans une composition destinee au contact 

ou au traitement de ladite surface. 

53. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 50 a 52 selon 
laquelle Iedit dendrimere est utilise comme agent anti-corrosion, agent de 

10 lubrification, agent antitartre ou a titre d'agent retardateur de feu. 
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